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和 白 首 岛 (Cynanchum auriculaitum Roylc cx Wight) ， 又 称 耳 时 牛皮 消 ， 飞 来 稚 
等 5!3， 系 葛 芒 科 鹅 绒 茧 属 植物 ， 是 常用 中 药 ， 具 有 养 血 益 肝 ， 固 肾 益 精 ， 乌 须 黑 发 和 
延年益寿 等 作用 "> 1。 据 文献 5: 2 报道 其 含有 较 高 的 磷脂 类 成 分 和 C，: 首 体 酯 臣 。 对 其 临 
床 药理 研究 表明 白 首 乌 总 磷 酯 可 以 明显 提高 正常 小 鼠 外 周 血 了 淋巴 细胞 的 数量 和 促进 淋 
巴 细胞 的 转化 -3 ， 其 Ca 和 作 体 酯 臣 对 环 磷 酰 胺 引起 的 免疫 受 抑 小 鼠 有 一 定 的 调整 作 
用 542。 但 有 关 C ;1 澳 体 醋 起 成 分 的 化 学 结构 未 见报 道 ， 我 们 首次 对 白 首 乌 进行 了 化 学 
研究 ， 从 其 粗 息 的 酸 水 解 产 物 分 离 得 到 了 四 个 C,; 洗 体 酯 基 我 元 ， 经 光谱 测定 和 化 学 反 
应 确定 其 结构 分 别 为 加 加 明 (gagaminc 1〉， 告 达 庭 (caudatin 2 ), 萝 药 息 元 《mcta- 
plcxigcnin 3) ， 凯 底 我 元 (kidjoranin 4 )》 。 有 关 其 配 糖 体 的 研究 工作 将 另 文 发 表 。 
白 首 乌 块 根 粉 来 用 95% 乙醇 回流 提 三 次 ， 每 次 四 小 时 ， 减 压 浓缩 溶剂 至 干 ， 经 用 国 
产 D i101 型 大 孔 吸 附 树 酯 柱 层 析 ， 水 、95% 乙 醉 、 丙 酮 洗 脱 ， 收 集 乙醇 、 丙 酮 洗 脱 波 ， 
浓缩 至 干 得 粗 我 。 将 粗 筷 溶 于 甲醇 中 ， 加 入 等 量 5 % 盐 酸 水 溶液 ， 水 浴 上 回流 两 小 时 ， 
加 入 等 甲醇 量 的 水 ， 减 压 除 去 甲醇， 以 5 % 氧 氧化 钠 水 溶液 调 至 中 性 ， 以 乙酸 乙 酯 葵 
取 ， 得 粗 破 元 。 粗 起 元 反复 经 硅胶 柱 层 析 〈 洗 脱 剂 ， 丙 酮 -石油 醚 甲醇 -氯仿 交替 使 
用 ) 和 Meci gcl，ODS Rp-18 柱 层 析 〈 洗 脱 剂 ， 水 - 甲醇 )》， 下 ,5 硅胶 薄板 和 他 p-18 反 
相 清 板 分 离 ， 得 到 加 加 明 (1 ) ， 告 达 庭 (2 ) ， 葛 莽 我 元 (3 ) ， 凯 底 筷 元 (4) 。 
化 合 物 〈1 ) ，mp 180 一 184°C。 分 子 式 Cs6HssOsN。 UVNiieHnm(lge ): 204 
(4.31), 218 (4.34), 282 (4.28), IRvEB? cm-1，3460 (OH), 1705 (C= O) ， 
1632 (C= C)，1595，1572， 1495， 1450 〈 兴 了 环 ) ， 1285 (C-O-C)。 i:H NMR 
5 Cppin):1.38C3H, s, 19-Me) , 1.58 (3H, d, J =6Hz，21-Mc)，2.14(〈 311, 
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s, 18-Me) ，3.90 (1H, m, 30- ys. 5.17 CH m ， 16-H)， 5.35 ( 1H, q9, J 
=6Hz, 20-H), 5.38 (1H, dd, J=10, 6 Hz, 120-H), 6.55 (1H, d, J]=16Hz, 
Ar-CH=CH-) ，7.20 一 7.60 (6H，m，Ar-Hx 5， 吡 啶 环 5-H)，7.85 (1H，d， 
J =16 Hz，Ar-CH=CH-)，8.32 (1F，br.d，J= 8 Hz， 吡 啶 环 4-HD，8.85(1H， 
br.d，J= 4Hz， 吡啶 环 6 -H)，9.54 (1H，s， 吡 啶 环 2-H)。:!:sC NMR 见 表 1 。 
MS m/z; 469 (M+- 肉 桂 酸 ) ，346 〈469- 烟 酸 ) ，328 (346-Hs:O)，310 ( 328-H,0)， 
161，148，147，131 〈 基 峰 ) ，124，123，106，105。 据 以 上 光谱 数据 推定 化 合 物 (1) 
为 加 加 明 。 经 薄 层 层 析 [展开 剂 ，A: 丙酮 -石油 醚 (2 : 3)，B:， 甲醇 -氯仿 (1 : 
19) ，C， 甲醇 ~ 水 (4 : 1)， 以 下 所 使 用 展开 剂 相同 ) 与 标准 品 对 照 Rf 值 完全 一 
致 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

化 合 物 (2 ) ，mp 158 一 160/190 一 194sC。 分 子 式 CssHsO71。 UVAoeg nm 
(lge ): 219 (3.84), IRvEB? cm-!', 3485 (OH), 1708 (C= O), 1640 CEC"C9, 
1232(C-O-C)。1!IH NMR 8 (ppm): 0.95，0.97 (各 3H，d, 1 =6.5 We CN 


3 
CH_), 1.40 (3H, s, 19-Me), 2.00 (3H, s, 18-Me), 2.32 (3H, s,—C=CH), 
2.52 (3H, s, 21-Me), 3.89 (1H, m, 30-H “人 (1H，dd， J= 9，6Hz， 
3 

12a-H), 5.35 (1H, m, 6-H), 6.21 (1H, Ce CH-)。:sC NMR 见 表 1。MS 
m/z: 490 (M*), 475 (490-Me), 472 (490-H,O), 443 ( 490-COMec ), 439 ( 475- 
2H,O)，421 (439-H,O)，362 (480- 莽 草酸 )，344 ( 362-H,0)，326 (344-H,0)， 
319 (362-COMe), 301 ( 319-H,O )，283 ( 301-H,O ), 265 ( 283-H,O ) ，247 

(265-H,O ) ，175，161，121，111(〈 基 峰 ) ，83，44。 据 以 上 光谱 数 推定 化 合 物 

( 2 ) 为 告 达 庭 。 经 薄 层 层 析 与 标准 品 对 照 Rf{ 值 完全 一 致 ， 混 合 熔 点 不 下 降 。 

化 合 物 (3) ，mp 265 一 268°C。 分 子 式 C ,Hs,01。 UVABiOH nm (lge ): 202 
(3.71), IRvEB? cm-1，3508 (OH), 3478 (OH), 1732, 1705 (C= 0O), 1240(C 
—O—C), :iH NMR 8 (ppm): 1.40 (3H, s, 19-Me), 1.92 (3H, s, 18-Me), 
2.08 (3H, s, 21-Me), 2.48 (3H, s, COMe ), 3.86 ( 1H, m, 3a-H )，4。96 
(1H, dd, J=10，6 Hz，12a-H)，5.33 (3H，m，6-H)。!sC NMR 见 表 1。 MS 
m/z: 422(M*), 379 (422-COMe), 362 (422-AcOH), 344 (362-H,O ), 326 (344- 
H,O), 319 (362-COMe), 311 (326-Me), 301 ( 319-H,O ), 293 ( 311-H,O0, 283 
(301-H,O)，265 (283-H,O)，175，163，44。 据 以 上 光谱 数据 推定 化 合 物 (3 ) 为 
草 蕊 我 元 。 经 薄 层 层 析 与 标准 品 对 照 Rf 值 完全 一 致 。 混 合 熔 点 不 下 降 。 

化 合 物 《4 ) ，mp 147 一 149C。 分 子 式 CsoHssOr, UVARE2E nm (lge ): 204 
(4.22), 217 (4.16) ，223 (4.19), 280 (4.36), IRvEB? cm- 1，3450 (OH), 1705 
(C=O) ，1632 (C= C)，1575， 1490，1450( 茶 环 〉，1280 ( C-O-C)。!H 
NMR 8 (ppm): 1.43 (3H. s, 19-Me), 2.07(3H, s, 18-Me), 2.52 ( 3H, s,， 
21-Me), 3.70 (1H, m, 30-H), 5.01(1H, m, 6-H), 5.14(1H, dd, J=9,6 Hz, 
12a-H), 6.88(1H, d, J=16Hz, Ar-CH=CH-), 7.30—7.70( 5H, Ar-H x 5)， 
8.03 (1H, J=16Hz，Ar-CH=CH-)。!sC NMR 见 表 1。MS my/z:467(M+-COMe)， 
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449 467- i OY. 431(449- a ,0)> 362(M+- 肉桂 酸 ) ，344〈 362-H,O 二 329 (344- 
Me), 319 (362-COMe), 311 (329-H,O), 301 (319-H,O), 293 ( 311-H,O )，283 
《301~H,O)，175，163，148，147，131〈 基 峰 〉，44。 据 以 上 光谱 数据 推定 化 合 物 
(4 ) 为 凯 底 息 元 。 经 薄 层 层 析 与 标准 品 对 照 Rf 值 完全 一 致 ， 混 合 熔 点 不 下 降 。 








R-0 —\ 9 
《Deenb- 人 信和 
4 4 
cin Nic 
HO me~cg、 人 
co-cH- 4- CH3-C- 
(1) R'= Cin Rz= Nic (2) R = Iken NMe 一 
(3) R = Ae 
(4) R = Cin Ikem Ac 
表 1 化合物 (1)、(2)、(3)、(4 ) 的 13C NMR 化 学 位 移 数据 
Table 1 13C NMR Chemical shifts of (1).(2).)3),.(4)in CsDsN 
(1) (2) (3) (4) 
Carbon (1) (2) (3) (4) Carbon Cin Ikem Ac Cin 
1 39.0 39.1 39:2 39.2 C-1’ 166.7 165.9 169.8 165.7 
2 32.0 31.8 32.0 32.0 一 27 120.2 114.2 20.8 118.9 
3 71.6 71.5 71.5 71.6 二 3 144.0 165 .2 144.9 
4 43.2 43.0 43.2 43.3 一 47 135.8 38.1 134.8 
5 140.2 140.1 140.3 140.4 一 57 128.5 21.0 128.5 
6 118.5 118.3 118.4 118.4 一 67 129.3 20.9 129.2 
7 33.7 33.7 33.7 33.8 i 130.5 16.5 130.6 
8 74.6 73.5 74.4 74.4 -8 129.0 129.2 
9 44.1 44.4 44.5 44.7 —97 128.2 128.5 
10 37.3 37.3 37.3 37.4 
11 258. 24.9 24.8 25.0 Nic 
12 74.7 74.3 73.4 72.6 C— i" 153.7 
13 57.1 58.0 57.9 58.0 —2# 126.9 
14 87.5 89.3 89.4 89.5 3 137.3 
15 34.1 34.7 34.8 34.8 一 4 123.8 
16 34.9 32.9 32.8 32.9 一 5 151.6 
17 88.9 92.1 92.4 92.4 一 67 164.6 
18 11.4 10.7 10.3 10.6 
19 18.2 18.3 18.3 18.4 
20 76.4 209.7 210.0 209.2 
21 15.4 27.6 27.5 27.5 





致谢 本 样品 由 江苏 盐城 药品 检验 所 李 明 善 提供 ， 所 有 光谱 数据 由 我 室 仪器 组 测试 。 
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